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Die folgenden Angaben sind den vom Anmeider eingereichten Unterlagen entnommen 

© Verfahren zur Herstellung von Polyisobutenen 

© Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 

Polyisobutenen, worin wenigstens 60 Mol-% der Poiy- 

merkerten wenigstens eine olefinisch ungesattigte End- 

gruppe aufweisen, durch kationische Polymerisation von 

Isobuten oder isobutenhaltigen Monomermischungen in 

kondensierter Phase, das dadurch gekennzeichnet isi, 

dass man die Polymerisation in Gegenwart eines initiator- 
systems, umfassend 

i) eine Lewis-Saure, ausgewahlt unter kovalenten Metall- 
chloriden und Halbmetallchloriden, 

ii) wenigstens eine organische Verbindung I mit wenig- 
stens einer funktionellen Gruppe FG, die unter Polymeri- 
sationsbedingungen mit der Lewis-Saure ein Carbokation 
oder einen kationogenen Komplex bildet, wobei FG aus- 
gewahlt ist unter Acyloxy-, Alkoxy- oder Halogen, die an 
ein sekundares oder tertiares, an ein allylisches oder ein 
benzyiisches C-Atom gebunden sind, 

in einem gegenuber der Lewis-Saure inerten Losungsmit- 
| tel durchgefuhrt, wobei die Lowis-Saure in molarem Un- 
* terschuss, bezogen auf die funktionellen Gruppen FG, ein- 
gesetzt wird. 
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[0001] Die vorliegende Erfindung beirifft ein Verfahren zur Herstellung von Polyisobutenen. wonn wenigsiens 
60 niol-% der Polymerketten wenigsiens eine olefinisch uneesanigie Endgruppe aufwcisen. 

[0002] Polvisohutene mil einem hohen Gehalt an olefinisch ungesattigten Endgruppen sind wichtige Ansgangspro- 
dukte fur die Herstellung von moderncn Kraftsioff- und Schmicrsioft'addi riven mil Deiergens-Wirkung. Die oiefinisch 
ungesattigten Endgruppen in diesen KohlenwasserstorTpolymeren werden zur Einfuhrung der fur diesen Addiiiviyp ub- 
lichen polaren Endgruppen genutzt. 
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[0003] Die Herstellung olefinterminiener Polyisobutene geschiehi in der Regel durch kationische Polymerisation von 
Isobuien oder isobuienhaltigen Kohlenwasserstoffstromen in Gegenwan von Bortrifluorid-Komplex-Katalysaioren. Ver- 
fahren hierzu sind im Stand der Technik umfassend beschrieben (siehe beispieisweise DE-A 27 02 604. EP-A 145 235. 
EP-A 48 1 297, EP 67 1 4 1 9, EP-A 628 575. EP-A 807 641 und WO 99/3 1151). 

[0004] Die auf diese Weise hergestellten Polyisobuiene weisen einen hohen Gehalt an olefinisch ungesattigten End- 
gruppen, mbesondere Endgruppen der allgemeinen Fomiel (A) auf. Die Breite der Molekulargewichtsverteilung ist je- 
doch fur moderne Krafts loffaddi live nichi immer zufriedenstellend. Aus den Pulymerisaiionsprodukten uieser Umset- 
zungen lasscn sich zwar Polyisobuiene mil cngcrcr Molckulargcwichtsvcrtcilung, bcispiclswcisc durch Aufrcinigung der 
Polymerisationsprodukte, gewinnen, jedoch sind diese MaBnahmen fur eine winschaftliche Nuizung zu aufwendig. 
[0005] Kennedy beschreibt in US 4.316.973 ein Verfahren zur Herstellung von telecheien Polyisobutenen mil olefi- 
nisch ungesattigten Endgruppen, umfassend die basische Eliminierung der enisprechenden Halogenierminierten teleche- 
ien Polvisobutene. Ihre Herstellung crfolgt durch Umsetzung von Isobuien in Gegenwan einer Lewis-Saure und einem 
Benzylhalogenid oder einem Alkylhalogenid. Fur eine winschaftliche Herstellung olefin-lcnninierier Polyisobutene er- 
scheint diese zweisrufige Vorgehensweise jedoch nicht geeignet. Ahnliche PoNmerisations verfahren sind aus der EP- 
A 206 756. US 4.276,394 und US 4,524.188 bekannt. 

[0006] Die Polymerisation von Iso-Olefinen oder Vmylaromaien in Gegenwan von Mciall- oder Halbmetallhaiogcni- 
den als Lewis-Saure-Katalysatoren und tert.-Alkylhalogeniden. Benzyl- oder Allylhalogeniden. -estern oder -el hem als 
Initiatoren wird auch als "lebende kationische Polymerisation" bezeichnet. Eine umfassende Ubersicht hierzu findei man 
in Kennedy. Ivan "Carbocationic Macromolecular Engineering", Mauser Publishers 1992. 

[0007] Don. und in den vorgenannten Schriften. wird die Lewis-Saure stets in molarem Uberschuss bezogen auf das 
Initiator-Molekul eingesetzt (siehe auch Kennedy/Ivan loc. cii S. 67V 

[0008] So wird beispielsweise Bortrichlorid als Lewis-Saure bei der Polymerisation von Isobuien in der 10-fachcn mo 
laren Menge (loc. cit S. 62) und Tilan(IV)chlorid sogar in mehr als 20-molarem Uberschuss bezogen auf die Initiaiorver- 
bindung eingesetzt. Die Konzentrationen an Lewis-Saure sind daher sehr hoch. Unier diesen Bedingungen wurden regcl- 
maftig Halogenterminiene Polyisobutene hergesiellt. 

[0009] Die EP-A 279 456 beschreibt die Herstellung von Halogen- oder Acyioxy-tenmnierten Polyisobutenen durch 
Umsetzung von Isobuien in Gegenwan von Lewis-Sauren. Alkylhalogeniden oder Alkylcstem von Carbonsauren als In- 
itialoren und Organonitro-Verbindungen als Cosolventien. Die Verwendung von Organonitroverbindungen isi jedoch 
kostspielig. 

[0010] Die all ere deuische Paientanmeldung P 199 37 562.3 beschreibt die Herstellung von Blockcopolymeren durch 
sogenannte lebende kationische Polymerisation. Als Initiatoren werden Lcwis-Saurcn und Alkyihalogcnide eingesetzt. 
[0011] Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde. ein Verfahren zur Herstellung von Polyisobutenen mit 
einem hohen Gehalt an olefinisch ungesattigten Endgruppen und einer cngen Molekulargewichtsverieilung hcrciizusicl- 
len. das sich in einfacher Weise durchfuhren lasst. 

[0012] Diese Aufgabe wird uberraschenderweise durch ein Verfahren zur kationischen Polymerisation von Isobuien 
oder isobuienhaltigen Monomermischungen gelosL bei dem man die Polymerisation in Gegenwan eines Iniiiatorsystcms 
durchfuhn, das ein kovalenies Metall- oder Halbmetallchiorid als Lewis-Saure und wenigsiens eine orgamsche Verbin- 
dung I mil wenigsiens einer funkiionellen Gruppe FG. die unier Polymerisationsbedingungen mit der Lewis-Saure ein 
Carbokation oder ein Ionenpaar bildet, in einem gegenuber der Lewis-Saure incrten Losungsmiitel durchfiihrt. 
[0013] Die vorliegende Erfindung bet riff i somit ein Verfahren zur Herstellung von Polyisobutenen, worin wenigsiens 
60mol-9r, der Polymerketlen wenigsiens eine olefinisch ungesaitigte Endgruppe aufweisen. durch kationische Polyrne- 
risation von Isobuten oder isobutenhaltigen Monomennischungen in kondensicrter Phase, das dadurch gekennzeichnet 
ist. dass man die Polymerisation in Gegenwan eines Initial orsystems. umfassend 



i) eine Lewis-Saure. ausgewahlt unLer kovalenien Meialichloriden und Halbmetallchloriden, 
65 ii) wenigsiens eine organische Verbindung I mil wenigsiens einer funktionellen Gruppe FG, die unier Polymerisa- 

tionsbedingungen mil der Lewis-Saure ein Carbokaiion oder einen kaiionogenen Komplex bildei. wobei FG ausge- 
wahlt ist unter Acyloxy-, Alkoxy- oder Halogen, die an ein sekundiires oder teniares, an ein allylisches oder ein ben- 
zylisches C-Aiom gebunden sind. 
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in einem gegenuber der Lewis-Saure inenen Losungsmittel durchgefuhn. wobei die Lewis-Saure in molarcm Unier- 
schuss. bezogen auf die funktioncllen Gruppen FG. eingeseizi wird. 

1 001 4] Unier Polvisobuienen versiehi man im Sinne der vorliesenden Erfinduns sowchl die Homcpolymere des Iso- 
buiens als auch Copolymere, die zu eineni iiberwiegenden AmeiL vorzugsweise zu inehr als SGGew.-^-. insbesondere 
inehr als 90Gew.-% und besonders bevorzugi mehr als 95 Gew.-9t aus cinpolymerisierien Isobuieneinheiten aufgebaut 
sind. Entsprechend setzi man erlindungsgemafi entweder reines Isobuien oder Monomcmiischungen ein. die zu wenig- 
siens 80Gew.-%, insbesondere wenigsiens 90Gew.-% und besonders bevcrzugi wenigsiens 95 Gcw.-ft Isobuien. und 
weniger ais 20 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 10Gew.-% und insbesondere weniger als 5 Gew,-'* isobuien unier 
den Bedingungen einer kaiionischen Polymerisation copolymerisierbare Mononiere enihalien. 

|0015] Als copolvmerisierbare Mononiere kommen Vinylaromaien wie Styrol und a-Mcihylsiyrol. CVCVAlkylsty- 
role wie 2-, 3- und 4-Meihylstyrol. sowie 4-iert.-Butylstyrol. Isoolefine mil 5 bis 10 C-Aiomen wie 2-Meihylbutcn-l. 2- 
Meihylpemen-1, 2-Methylhexen-1. 2-Ffhylpenien-l . 2-Fihylhexen-l und 2-Propylhepien-l . Als Comonomcre kommen 
weiierhin define in Beirachi, die eine Silylgruppe aufweisen wie 1-Trimethoxysilyleihen. 1-fTrinicihoxysilyripropcn. 1- 
('Trimelhoxysilyl)-2-niethylpropen-2, i-[Tri(niethoxyeihoxy)silyl]eihen. l-[Tri(nicihoxycihoxy)silyl]propcn. und 1- 
[Tri(ineihoxyethoxy)silyl]-2-niei.hylpropen-2. 

[0016] Im Hinblick auf die angesirebie Verwendung der nach dem erfindungsgemaSen Vcrtahren erhatienen Polyiso- 
buiene als Krafi- oder Schmiersioff additive setzi man das Isobuien vorzugsweise in Abwesenheii der vorger.anmen Co- 
rn ononic re ein. 

[0017] Als Isobuien-Einsaizsiofie fur das erfindungsgemaGe Verfahren eignei sich insbesondere Isobuien. Ausserdem 
kann man isobutenhaiiige (>Kohlenwasserstoffsir6me. beispielsweisc C-Raffinaie, Cj-Schnitte aus der Isobuten-De- 
hvdrierung. CVSchniue aus Sieamcrackern. FCC-Crackem (FCC: Fluid Catalysed Cracking), solern sic weiigehcnd von 
darin enihalienem L.vBuiadien befreii sind, einsetzen. ErfindungsgemaG geeigneie Cj-Kohlenwassersioffsirdme enihal- 
ien in der Regel weniger als 500 ppm, vorzugsweise weniger als 200 ppm Butadien. Bei Einsatz von CVSchniuen als 
Einsaizmaierfal ubernehmen die von Isobuien verschiedenen KohlenwassersiorYe die Roile ernes inenen Losungsmiiteis. 
[0018] Im erfmdungsgemaBen Verfahren wird die Polymerisation des Isobuiens durch das Iniiiaiorsysiem. umfassend 
Tiiantctrachlorid als Lewis-Saure und wenigsiens cine organischc Vcrbindung I. ausgclosi. Man nimmi an. dass die Lc- 
wis-Saure mil der Verbindung I ein Carbokation oder zumindest einen ionogenen Komplex bildet. der mil der olefinisch 
uneesattigten Doppelbindune des Iscbutens wechselwirkt und dabei eine positive (Panial-)Ladung auf dem tertiaren 
Kohlensioffatom des Isobutens erzeugt. Diese wiederum wechselwirkl mil einem wciteren Isobutenmolekul unier Fori- 
seizung der Polvnierisationsreakiion. Ais Verbindungen I kommen daher allc jene Verbindungen in Beirachi. die bekann- 
lennaBen mil Lewis-Sauren ein Carbokation oder zumindes; einen ionogenen Komplex bilden. 

[00191 Die Begriffe "Carbokation" und "kationogener Komplex" sind nichl sireng voneinander gctrennt. sondem um- 
fassen alle Zwtschensiufen von solvens-getrennien Ionen. soivens-geirennteii lonenpaareu. KoMakiionenpuaren und 
siark polarisienen Komplexen mil posi liver Parti all adung an einem C-Aiom der Vcrbindung 1. Man n-mmi an. dass sich 
unier den Reaktionsbedingungen. insbesondere bei Verwendung unpolarer Losungsmilicl als Reakiionsmedium. iKon- 
iakt)ionenpaare beispielsweise derFormel 

R e [X-Ti 2 Cy0 bilden, wobei R e fur das Carbokation. also den organischen Rest, welchcr die positive Ladling irugl, 
stent. 

|0020] Ais Lewis-Sauren kommen beispielsweise die (Halbimeiallchloride BCh. TiCU. V'CU. SuCL- FeC'h in Be- 
irachi. Bevorzugte (Halbjmetallchioride sind BCU und insbesondere TiCLi. 

|0021] Als Verbindungen derFormel I sind grundsaizlich alle organischen Verbindungen geeignei. die wenigsiens cine 
nucleophil verdrangbare Abgangsgruppe X aufweisen und die eine positive Ladung oder Partiai-Ladung an dem C - 
Aiom, welches die Abgangsgruppe X tragt. siabilisicren konnen. Hierzu zahlen bekanntermaBen Verbindungen. die we- 
nigsiens eine Abgangsgruppe X aufweisen. die an ein sckundares oder icniarcs aliphaiisches KohlenstotYalom oder an 
ein allylisches oder bcnzylisches Kohlenstoffaiom gcbunden ist. Als Abgangsgruppen kommen dabei erfindungsgeniiiB 
Halogen. CVCe-Alkoxy und C r C6-Alkylcarbonyloxy in Beirachi. 

1 0022] Halogen siehi hier insbesondere fiir Chlor. Broni oder Jod und speziell fiirChior. CVQ-Aikoxy kann sowohl li- 
near als auch verzweigt sein. und sichi beispielsweise fur Meihoxy. Eihoxy, n-Propoxy. Isopropoxy. n-Buioxy. Isobuioxy, 
n-Pentoxv und n-Hexoxy. insbesondere Meihoxy. CpCfi-Alkylcarbonyloxy siehi beispielsweise fiir Acctoxy. Propiony- 
loxy. n-Butyroxy und Isobuiyroxy. insbesondere Aceioxy. 

[0023] Bevorzugt sind solche Verbindungen der allgemeinen Fonnel I. worin die funkiionclle Gruppe die allgemeinc 
Fomiel FG 

Rl 

I 

C X (FG) 



aufweist. worin 

X ausgewahlt isi unter Halogen. CVQ-Alkoxy und Cj-CVAcyloxy, 
R 1 Wassersioff oder Methyl bedeuiet und ' 

R 2 fur Methyl stent, oder mil R 1 oder dem Molekuiteil an den die funkiionellc Gruppe FG gebunden isi. einen C.VCVCy- 
cloalkvlring* bildet. R : auch Wassersioft'bedeuien kann. wenn die funkiionclle Gruppe FG an ein aromatisches oder ole- 
finisch ungesatiigtes C-Aiom gebunden isi. 

|0024] Die Verbindungen der allgemeinen Fonnel I weisen vorzugsweise eine. zwei. drei oder vier. insbesondere eine 
oder zwei. und besonders bevorzugt eine funktionelle Gruppe FG auf. Bevorzugi siehi X in Fonnel CFG) fiir ein Haloge- 
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naiom. insbesondere filr Chlor. 

[0025] Bevorzugte Verbindungen I gehorchen beispielsweise den allgememen Fornieln I-A bis I-D: 
R 3 R 3 
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worin X die zuvor genannte Bedeutung hat, 
n lurO. 1.2, 3. 4 oder 5 siehu 

R \ R J und R 10 unabhangig voncinandcr fur Wasscrstoff odcr Methyl stehen, 

R 5 . R* und R 7 unabhangig voneinander fur Wassersioff. C r CVAlkyl oder eine Gruppe CR 3 R 4 -X. stehen, worin R\ R 4 
und X die zuvor genannien Bedeutungen haben und 
R s fur Wassersioff. Methyl oder ein Gruppe X stent und 
R 9 und R 9 Wassersioff oder eine Gruppe X bedeuien. 

[0026] In den Fornieln I-A bis I-D stehen R 3 und R J vorzugsweise beide fur Methyl 3n der Fomiel I-A steht R 6 bei- 
spielsweise fur eine Gruppe CR 3 R 4 -X. die in para- Position zur CR J R 4 X-Gruppe angeordnel ist. wenn R5 Wassersioff be- 
dcuiel. Sie kann sich auch in der mete-Position befinden. wenn die Gruppe R^ fur d-CVAikyl oder eine Gruppe CR'R~- 
X stehi. Bevorzugte Verbindungen I-A sind z. B.: 2-Ghlor-2-phenyIpropun sowie 1 Abis-(2-Chlorpropyl-2)benzol. 
1 0027) In Fonnel I-B steht R' vorzugsweise fur eine Gruppe CR J R~-X oder fur Wasscrstoff. Beispiele fur Verbindun- 
gen der Fonnei I-B sind AUvlchlorid. Methall vlchbrid. 2-Chlor-2-methyIbuten-2 sowie 2.5-Dichlor-2.5-dimethylhexen- 
3. 

[0028J In den Verbindungen I-C steht R 3 vorzugsweise fur Methyl. R- siehi vorzugsweise c ben falls fur Methyl, R 
steht vorzugsweise fur eine Gruppe X, und insbesondere fur Halogen, insbesondere. wenn R K1 fur Methyl steht. Beispiele 
fur Verbindungen der allgemeinen Fonnei I-C sind l,8-Dichlor-4-p-memhan iLinionendihydrochlorid). LS-Dibrom-4- 
p-mcnthan (Limonendihydrobromid), l-(l-Chloreihyl-3-chlorcyclohexan, H l-Chlorcthyl-4-chlorcyclohexan. 1-U- 
Bromeihyl)-3-broincyclohexan und l-(l-Broniethyl)-4-bromcyclohcxan. 

[0029J Unter den Verbindungen der Formel I-D sind solche bevorzugt. in denen R J fiir eine Methylgruppe steht. Be- 
vorzugi sind auBerdem Verbindungen der allgemeinen Formel I-D. in denen R s fur eine Gruppe X, und insbesondere ein 
Halogen-Atom, stent, wenn n > 0 ist. 

[0030] Im Hinblick auf die Verwendung der nach dem erfindungsgemaBen Verlahren hergestellten Polyisobutene als 
Kraft- oder Schmierstoffadditive werden unter den Verbindungen I die Verbindungen der Fonnei I-D bevorzugt. und 
hierunter insbesondere solche, in denen X fur ein Halogenatom steht. Vorzugsweise steht in der Fonnei I-D die Variable 
n fur 1,2. 3 oder 4. und insbesondere fiir 1 oder 2. 

|0031] Die Verwendung der Verbindungen der allgemeinen Fonnei I-C als Hilfsmiitel (Initiator) iur die kationische 
Polvmerisation ist neu und ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindimg. Verbindungen I-C dienen dabci zusammen 
mil Lewis-Sauren, vorzugsweise den vorgenannten Metallchloriden, insbesondere TiCL odcr BCh und gegebcncnfalls 
Verbindungen II als Initiatoren. Sie sind insbesondere zur Homo- und Copolymcrisaiion von Isobuten, gegebenenfalls 
mil geeigneten Comonomeren, sowie zur Blockcopolymerisation von Isobuten mil beispielsweise vinylaromatischcn 
Monomercn. nach den Verlahren des Siandes der Technik odcr nach dem ertinriungsgemaften Verlahren geeignet. 
|O032] Die Verbindungen I-C lassen sich in giatter Reaktion aus den Verbindungen der allgemeinen Formel III 




R3 



(III) 



CH 2 



worin R 3 und R 10 die zuvor genannien Bedeutungen haben, durch Umsetzung mil Verbindungen H-X nach bckannten 
Vertahren herstellen. Eine Beschreibung ihrer Herstcllung geben z. B. Carman ct al. in Aust. J. Chem. 22. 1969. S. 
2651-2656. X hat hier die vorgenannte Bedeutung. Insbesondere stellt man die Verbindungen der allgemeinen Fonnei I- 
B, worin X fiir ein Halogenatom stent, durch Umsetzung mil HalogenwassersiofY. vorzugsweise in wasserfreier Form, 
insbesondere durch Umsetzung mil gaslormiger HO oder FIBr her. Die Umsetzung mil HaJogenwasserstoff erfolgt vor- 
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zugsweise in eineni inerten organischen Losungsniinel wie einem Kohlenwassersioff. einem HalogenkohlenwasserstorY. 
eineni Ether, einer organischen Carbonsaure wie Ameisen-. Essig- Oder Propionsaure oder Mischungen dieser U>sungs- 
mitiel. 

1 0033] Verbindungen der allgemeinen Fonnel I-C, wonn X fiir ein Halogenatom stent, konnen auGerdem nach bekann- 
ten Verfahren mil C r C 6 -Alkanolen oder CrQ-Alkancarhonsauren umgeseizi werden. wobei man Verbindungen I-C er- 
halt. worin X fur Cj-CVAlkyloxy oder O-CVAcyloxy steht. Die Verbindungen der allgemeinen Fonnel I-C konnen 
selbstversiandlich nichi nur im erfindungsgemafien Verfahren. sondem auch in anderen Verfahren des Standes der Tech- 
nik zur kationischen Polymerisation von Olefinen zusammen mil LewisSauren eingesetzi werden. 
10034J In der Kegel wird man im erfindungsgemaBen Verfahren die Verbindung i in einer Menge von wenigsiens 
10" 6 mol pro mol Isobuten bzw. polymerisierbare Monomere einseizen, urn eine ausreichende Konzeniration an Iniiiator- 
Komplexen zur Verfiigung zu stellen. In der Rege) wird die Menge der Verbindungen I einen Wen von 1 mol je mol zu 
polvmerisierenden Monomeren (bzw. Isobuien) nichi uberschreiien. Diese sowie die im Folgenden zu Mengen der Ver- 
bindung I gemachien Angaben sind, sofem nichts anderes angegeben ist, sieis auf die Anzahl der funkiioneilen Gruppen 
(FG) in der Verbindung I bezogen. Vorzugsweise setzt man die Verbindungen der Fonnel I in einer Menge von 10" 5 bis 
10~ l mol insbesondere 1CT* bis 5 x 10' 2 mol. bezogen auf die funkiioneilen Gruppen (FG) der Verbindung I. je mol Iso- 
buten. bzw. polymerisierbare Monomere, ein. Hierbei isi zu berucksichiigen, dass das erreichie Molekulargewicht des 
nach dem errindungsgemaBen Verfahren hergesiellten Polyisobuiens von der Menge an Verbindung 1 dergestall abhangi. 
dass mil zunehmender Konzeniration an Verbindung I das Molekulargewicht des Polyisobuiens abnimnu. 
10035] Die Lewis-Saure wird im erfindungsgemaBen Verfahren naturgemaS in einer Menge eingescizi. die zur Biidung 
des Iniiiaiorkomplexes ausreichi. Dies isi in der Regei bereiis bei geringen Konzemraiionen der Lewis-Saure im Reakii- 
onsmedium, in der Regel wenigsiens 0.01 mol/l. gewahrleistei. In der Regei wird daher die Lewis-Saure im Reakiions- 
medium eine Konzeniration von 0.3 mol/l nichi uberschreiien. Insbesondere liegt die Konzentraiion im Bereich von 0,02 
bis 0.2 mol/l und besonders bevorzugl im Bereich von 0.03 bisO.15 mol/l. ErfindungsgemaB liegt das Molverhahnis von 
lewis-saurem Metallhalogenid zu den funkiioneilen Gruppen FG der Verbindung I unterhalb 1 : 1. z. B. im Bereich von 
0.01 : 1 bis < 1 : 1 : insbesondere im Bereich von 0.02 : 1 bis 0.8 : 1 . In der Regel wird Bortrichlorid in eineni genngeren 
Molverhahnis von vorzugsweise 0,02 bis 0.1 mol je mol funkiionelle Gruppen FG und Tuan(IV;>dilorid bei etwas gros- 
scrcn Molvcrhaltmsscn, z. B. 0.1 bis < 1 mol jc mol funkiionelle Gruppc FG. und vorzugsweise 0,1 bis 0.S mol jc mol 
funktionelle Gruppe FG eingesetzi. 

[0036] Vorzugsweise umfassi das Initiatorsystem zusatzlich zu den Verbindungen I wenigsiens eine weiterc aprotisch 
polare Verbindung II. die zur Komplexbildung mil der Lewis-Saure oder dem unter Reaktionsbedingungen gebildeten 
Carbokaiion oder ionogenen Komplex aus Lewis-Saure und Verbindung I gecignei isi. Hierbei handelt es sich urn soge- 
nannte Lewis-Basen (Elekironendonatoren), die wenigsiens ein freies Elekironenpaar an einem Heteroatom. beispiels- 
weise einem Sauerstoff-. Sticksioff-, Phosphor- oder Schwefelatom. aufweisen. 

[0037] Beispiele fiir derariige Verbindungen sind Verbindungen jnit Eihergruppen wie Di-Cj-Crr Alkyleiher mil pri- 
maren oder sekundaren Alkylgruppen. z. B. Diethyleiher. Diisopropylether. cyclische Flher wie Tetrahydrofuran oder 
Dioxan. lertiare Amine, z. B. Trialkylamine wie Triethylannn. lertiare Amide wie Dimethylacctamid, N-Methylpyrroli- 
don. Ester aliphatischer oder aromaiischer Carbonsauren mil primaren Alkohoien wie Ethylacciat und Ethylpropionai, 
Verbindungen mil Thioethergruppen. z. B. Dialkylthioeiher mil primaren oder sekundaren Alkylgruppen. Alkylaryhhio- 
ether mil primaren oder sekundaren Alkylgruppen wie Meihylphenylsulfid, Diaikylsulfoxide wie Dimethylsulfoxid. ali- 
phaiische und aromatische Nitrile wie Acetonitril. Propionitril und BenzonitriL lertiare Phosphine wie Trimeihylphos- 
phin, Triphenvlphosphin, Tricyclohexylphosphin. Bevorzugie Verbindungen II sind Pyridin sowie Pyridindcrivaic. ins- 
besondere Alkylpvridine. Beispiele fiir Alkylpyridine sind neben den Picolinen auch Pyridine mil einem stcrisch abge- 
schinnien Sticksioffatom wie 2.6-Di-ien.-buivlpyridin. Le.zierc wirken als Protonenfallen und verhindcrn aut diese 
Weise. dass durch ubiquitare Wasserspuren eine nicht erfindungsgemaBe unkontroilierte Polymerisation in Gang gesctzt 
wird. 

[0038] In der Regel wird man die Verbindung II in einer Menge einsctzen, dass das Molverhahnis von Verbindung II zu 
Verbindung I im Bereich von 10 : 1 bis 1 : 20. bezogen auf die funkiioneilen Gruppen (FG) der Verbindung I liegt. 
[0039] In der Regel wird man das erfindungsgemaBe Verfahren bei Temperaiuren unterhalb 0 U C z. B. im Bereich von 
0 bis -140°C, vorzugsweise im Bereich von -30 bis -120°C. und besonders bevorzugl im Bereich von -40 bis -110°C 
durchruhren. Der Reaktionsdruck isi von uniergeordneicr Bedcutung und richiet sich in bckannier Weisc nach den vcr- 
wendeien Apparaturen und sonstigen Reaktionsbedingungen. 

[0040] Als Losungsmittel kommen grundsaulich alle organischen Verbindungen in Betracht. die von den Verbindun- 
gen I und II sowie den polymerisierbaren Monomeren. insbesondere Isobuien, verschieden sind und die keine abstrahier- 
baren Protonen aufweisen. Bevorzugie Losungsmittel sind KohlenwasserstotTe und Halogcnkohlcnwasserstolte. Beson- 
ders bevorzugie Losungsmittel sind acyclische Alkane mil 2 bis 8 und vorzugsweise 3 bis 6 KohlensiotTalomen wie Et- 
han, Iso- und n-Propan, n-Buian und seine Isomeren, n-Pentan und seine isomcren. n-Hcxan und seine Isomcrcn sowie n- 
Heptan und seine Isomeren, cyclische Alkane mil 5 bis 8 C-Atomen wie Cyciopentan. Cyclohcxan. Cyclohepian. acycli- 
sche Alkene mil vorzugsweise 2 bis 8 Kohlenstoffaiomen wie Ethcn, Iso- und n-Propen. n-Buien. n-Penicn. n-I lexen und 
n-Hepien, cyclische define wie Cyclopenten. Cyclohexen und Cyclohepten. halogeniene Alkane mil 1 bis 5 Kohlen- 
sioffaiomen und 1. 2, 3, 4. 5 oder 6 Halogenatomen, ausgewahlt unier Fluor, Chlor oder Brom, insbesondere Chlor, wie 
Methylchlorid, Methylbromid, Dichlormethan.Trichlormethan. Dibrommethan. Ethylchlorid. Ethylbromid, 1.2-Dichlo- 
reihan und 1,1.1-Trichloreihan, sowie Chloroform. 

[0041] Geeignei sind nichi nur die Losungsmitiel als solche sondern auch Mischungen dieser Losungsmitiel. Mischun- 
gen sind insbesondere dann bevorzugl, wenn das Losungsmitiel einen Schmelzpunkt oberhaib der gewunschicn Poiyme- 
risaiionsiemperatur aufweist. 

[0042] Ganz besonders bevorzugt sind Losungsmitiel und Losungsmiuclgemische. die wenigsiens ein cyclisches oder 
alicyclisches Alkan und/oder ein a-Olefin umfassen. Hicrunier besonders bevorzugt sind Losungsmittelgemische, die 
wenigstens einen nicht halogenienen KohlenwasserstorYund wenigsiens einen halogeniertcn. vorzugsweise chloriertcn. 
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Kohlenwasserstoff. vorzuesweise ein aliphaiisches oder cycloaliphatisches Alkan. unci einen chiorienen Kohlcnwasser- 
stoff umfassen. Selbstverstandlich unifasser. die chiorienen Kohlenwassersioffe dabe; keine Verbindung. worin Clilora- 
toinc an sekundaren oder lertiaren Kohlensioffaiomen sitzen. 

[0043] Es versiehi sich von selbst. dass man die Polymerisation unter weitsehend agroiischen. insbesondere unier was- 
s serfreien. Reakiionsbedingungen durchfiihn. Unier aproiischen beziehungsueise wasserfreien Reakiionshcdingungen 
vcrsteht man, dass der Wassergchalt fbzw. derGehali an protischen Verunreinigungen) ini Reaktionsgemisch weniger als 
50 ppm. und insbesondere weniger als 5 ppm betragi. In der Regei wird man daher die Einsaizstoffe vor ihrer Verw en- 
dung physikalisch und/oder durch cheniische MaBnahmen trocknen. Insbesondere hai es sicn bewahru die bevorzugi als 
Losungsmittel eingesetzten aliphaiischen oder cycioaliphatischen Kohlcnwassersiolle nach iiblicher Vorremigung und 
id Vonrocknung mil einer metallorganischen Verbindung. beispieisweise einer Organolithium-. Organomagnesium- oder 
Organoaluntinium- Verbindung zu versetzen. in einer Menge, die ausreichi, um die Wasserspuren aus dem Losungsmiuei 
zu entfernen. Das so behandelte Losungsmittel wird dann direki in das Reaktionsgefafi einkondensien. In ahnhcher 
Weise kann man auch mil den zu polvmerisierenden Mononieren. insbesondere dem kohuten oder Mischuncep nu< Ko- 
buien und Verbindung II verfahren. 
15 [0044] Die Vorreinigung bzw. Vortrocknung der Losungsmiuei und des Isobuiens erfolgi in iiblicher Weise. vorzues- 
weise durch Behandlung mil fesien Trocknungsminein wie Molekularsieben oder vorgeirockneien Oxiden wie Calcium- 
oxid oder Bariumoxid. In analoger Weise kann man die Einsatzstorfe trocknen. fur die eine Behandlung mil Metai;alk>- 
len nicht in Betracht kommt. beispieisweise die als Losungsmiuei verwendeien Alkyihaiogenide. sowie die Verbindun- 
gen I. 

20 f0045] Die Polymerisation des Isobuiens bzw. des isobutenhaltigen Einsatzmateriais erfolgt spontan beini Vermischen 
des erfindungsgemaB zur Anwendung kommenden Iniiiaiorsysiems mit dem Isobuien bzw dem isobutenhaltigen Ein- 
satzmaierial in dem inenen organischen Losungsmiuei bei der gewunsehien Reaknonsiemperatur. Hierbei kann man so 
vorgehen. dass man Isobuten in dem inenen Losungsmiltel vorlegu auf Reaktionstemperatur kuhli und anschlieBend das 
Initiatorsysteni zugibl. Man kann auch so vorgehen. dass man das Initiaiorsysiem in dem losungsmiuei vorlegl. und an- 

25 schlieBend das Isobuien bzw. den isobuienhaliigen Einsaizsioff zugibl. AuBerdem kann man einen Teii oder die Gesaim- 
menge des Lobulens bzw. des isobuienhaliigen Einsaizsioffes in dem Losungsmiltel vorlegcn und dann das Iniiialorsx- 
sicm zugeben. Die Rcstmcngcn an Isobuien bzw. isobuicnhahigcm Einsaizsioff werden dann im Vcrlaufc der Reaklion. 
beispieisweise nach MaBgabe ihres Verbrauchs, zugefLihrt. Bei der Zugabe des Iniiiaiorsysiems wird man in der Regei so 
vorgehen. dass man die Komponemen des Iniiiaiorsysiems getrenni zugibl. Bei der hier beschriebenen diskontinuierli- 

30 chen Fahrweise wird man in der Regei so vorgehen. dass man zuersi die Verbindung I und gegebenenfalls die Verbindung 
II und anschlieBend die Lewis-Saure zugibl. Der Zeitpunkt der Iniiiaiorzugabe gill dann als der Zeitpunkl. an dem beide 
Komponenten des Iniiiaiorsysiems ini Reaklionsgefass enthahen sind. Beispieisweise kann man so vorgehen. dass man 
zunachsi das Losungsmiuei. dann die Verbindung I und gegebenenfalls die Lewis-Base II. und dann einen Tcil oder die 
Gesamunenge des Isobuieny bzw. des isobuienhaliigen Einsaizsiofie* vorlegl. die Polymerisaiiou durch Zugabe der Le- 

35 wis-Saure sianet. und anschlieBend gegebenenfalls noch vorhandene Resimengen an Isobuien bzw. isobutenhuhigem 
Einsaizsioff der Polymerisation zufiihrt. Es ist aber auch moglich. zunachsi das Losungsmiuei. dann die Lewis-Saure und 
einen Teil oder die Gesamimenge des Isobuiens oder des isobuienhaliigen Einsaizstorls vorzuiegen una dann die Poly- 
merisalion durch Zugabe der Verbindung I und gegebenenfalls der Verbindung II zu sianen. 

[0046] Neben der hier beschriebenen diskontinuierlichen Vorgehens weise kann man die Polymerisation auch ah kon- 
40 linuierliches Verfahren ausgestalten. Hierbei fuhn man die Einsatzsioffe, d. n. die zu polynicrisierenden Monomere. das 
Losungsmiuei sowie das Iniiiaiorsystem der Polymerisaiionsrcaktion konunuicriich zu und emniinmt koniinuieriich Re- 
aktionsprodukt. so dass sich im Reaktor mehr oder weniger staiionare Polymcrisationsbedingungen einsicllcn. Die Kom- 
ponenten des Initiaiorsystems konnen dabei sovvoh! geirennl als auch gemeinsam. vorzugswcise verdunni im Losungs- 
miuei zugefLihrt werden. Daszu polymerisierende Isobuien bzw. die isobuienhaliigen Monomergemische konnen als sol- 
45 che, verdunni mil einem Losungsmiltel oder als isobutenhaltiger KohlcnwasserstotYstrom zugefuhrt werden. 

[0047] Die Abfiihrung der Reaklion swarme bei der diskoniinuierlichen wie auch bei der kominuierlichen Rcakiions- 
fuhrung erfolgi in ublicher Weise, beispieisweise durch intern eingebauie Warmeiauschcr und/oder durch Wandkiihlung 
und/oder unter Ausnutzung einer Siedekuhlung. Hier hat sich insbesondere die Verwendung von Hthen und/oder Mi- 
schungen von Elhen mil anderen Kohlenwasserstoffen und/oder Halogenkohlenwasserstoffen als Losungsmittel be- 
50 wahrt, da Elhen nicht nur preiswen ist, sondern auch einen Siedepunkt im ecwunschien Polymensationstemperaiurbe- 
reich aufweist. 

[0048] Als ReaktionsgefaBe fur die Durchfuhrung des erfinriungsgemaBcn Verfahrens kommcn grunrisatzlich alle Re- 
aktoren in Betracht, wie sie ublicherweise bei einer kationischen Polymerisation von Isobuien. z. B. einer kationischen 
Polymerisation von Isobuten mit Boririfluorid-Sauerstoff-Komplexcn, eingcseizt werden. Insoweit wird hier auf den ein- 

55 schiagigen Stand der Technik verwiesen. Bei diskontinuierlicher Reakiionsfiihrung kommen die hierfiir ublichen Riihr- 
kessel in Betracht, die vorzugsvveise mit einer Siedekuhlung, geeignetcn Mischern, Zulaulen. Wanneiauscherelementen 
und Inenisierungsvorrichtungen ausgerustel sind. Die konunuierliche Rcaktionsfuhrung kann in den hierfur ublichen 
Reakuonskesseln. Reaktionskaskaden, Rohrreaktoren. Rohrbundeireaktoren. insbesondere krcislormig gefuhrtcn Rohr- 
und Rohrbundeireaktoren, durchgefuhrt werden, die vorzugswcise in der oben fur Reakiionskessel beschriebenen Weise 

60 ausgerustel sind. 

10049] Zur Gewinnung der Isobutene aus dem Reaktionsgeniisch wird dieses im AnschluB an die Polymerisation in der 
fur kationischePolynierisationsreaklionen ublichen Weise deaktiviert. vorzugsweisc durch Zugabe einer protischen Ver- 
bindung, insbesondere durch Zugabe von Alkoholen wie Methanol. Ethanol. n-Propanol. Isopropanol, n-Butanol. Isobu- 
tanoi, sec.-Butanol oder tert.-Butanol. oder deren Mischungen mit Wasser. Vorzugswcise werden die zur Deaktivierung 
65 verwendeien Substanzen in einem Verdunnungsmittel, beispieisweise einem der sogenannten Losungsmittel. eingesetzt, 
um eine unerwiinschtc Viskositatssteigerung zu venneiden. Im Ubrigen sei auch hier auf den eingangs zitienen Stand der 
Technik zur Polymerisation von Bortrifluorid mil Isobuten verwiesen, dessen MaBnahnien zur Aufarbeitung in analoger 
Weise auf das erfindungsgemaBe Verfahren ubertragen werden konnen. Vorzugsweisc wird das zur Deaktivierung vcr- 
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wendetc Mitiel oder dessen Mischung mit einem inerten Losungsmitie! vor der Deaktivierung auf Polymensaiionstem- 
peraiur abgckuhlt. um unerwunschte Nebenreakiionen zu vernieiden. 

|0050] Anschliefiend werden in der Regel die Losungsmincl in geeigneten Aggregates beispielswsise in Rotations-. 
Fallfilm- odcr Dunnschichtverdampfem oder durch Flash- Verdampfung (Entspannung der Reaknonslosung himer einem 
Warmetauscher in Rohrleitnngen oder durch eine Loch/Diisenplaiie) eniierni. In der Regel wire man zur Enifernung des 
Losungsminels Unterdruck, z. B. im Bereich von 0.1 bis 800 mbar. bevorzugi 1 bis 100 mbar. anlegen. Die Sumpficni- 
peraiurbetragt vorzugsweise 50°C bis 250°C und insbesondere 150°C bis 230°C. Die Anwendung erhohter Teinpcraiu- 
ren. z. B. oberhalb 150°C. insbesondere 170°C oder hoher. fuhn zu einer weiieren Verringerung von Resichlcrgehalten 
und somii zu einem erhohien Anteil an terminaien Doppelbindungen ini Reakiionsprodukt. 

|0051] Nach deni erfindungsgemafien Verfahren lassen sich Polyisobutene mil einem hohen Gehali an clef-nisch unge- 
sattigien Endgruppen der allgenieinen Formel I herstellen. Der Endgruppengehalt licet vorzugsweise bei wenigstens 
S0moi-9c, insbesondere wenigstens 90 mol-%. und besonders bevorzugi wenigstens 95 mol-9c. bezogen aul die Poly- 
merkeuen. Da die zur Initiierung der Polymerisai.ion verwendeten Verbindungen 1 ebenfalls eincn Terminus der Poly- 
merkette bilden. kann dieser ebenfalls eine olefinisch ungesauigie Endgruppe aufweisen. z. B. bei Verwendungen von 
Verbindungen I-C wie Allylchlorid oder Methallylchlorid. Die hier angegebenen Prozenizahien an Doppelbindungen 
beziehen sich daher auf die Doppelbindungen am anderen Terminus der Polynierkcue. und beziehen nicht die durch Ver- 
wendune der Verbindung I eingefiihrten Doppelbindungen ein. 

[0052] ^Das Molekulargewichi der nach dent erfindungsgemaBen Verfahren erhahlichen Polymere liegi in der Regel im 
Bereich von 400 bis 400000 Dalton (zahlenmiuleres Molekulargewichi M„). vorzugsweise im Bereich von 500 bis 
200000 Dalton. und besonders bevorzugi im Bereich von 700 bis 100000 Dalton. Die nach dem erfindungsgemaBcn Ver- 
fahren crhaltlichen Polyisobutene weisen iiberdies eine enge Molekulargewichisveneilung auf. die durch eine Dispersuai 
D = M w /M„ untcrhalb 3, vorzugsweise unterhalb 1.8, und insbesondere unterhalb 1.6. z.B. im Bereich von 1.05 bis 1.6 
charakterisiert ist. M w steht hierbei fur das gewichlsmiulere Molekulargewichi. 

[0053] Alle Angaben zu Molekulargewichten beziehen sich auf Werie. wie sie miuels Gelpenncationschromaiographic 
(GPC) emiinelt wurden. Die Gelpeniieauonschromatographie erfolgte mit THF als FlieGniiitcI und CS : als Referenz an 
zwei hintereinander geschalleten Saulen (L 300 mm. d 7.S mm), wobei die erste Saule mil Siyragel HR5 (Moleku large- 
wichtsbcrcich 5000cTbis 4 x 10 6 ) und die zweite Saulc mil Styragel HR3 (Molckulargewichtsbcrcich 200 bis 30CXM der 
Fa. Waters gepackt waren. Die Detektion erfolgte iiber ein Different aire n-aklometcr. Als Standards zur Besiimmung des 
Isobutenblocks wurden kaufliche Polyisobutenstandards im Molmassenbereich 224 bis 1000000 der Fa. Polymer-Stan- 
dards Service. Mainz, eingesetzt. 

[0054] Die folgenden Beispiele sollen die Erfindungen verdeutlichen, ohne sie jedoch einzuschninken. 

L Analvtik 

[0055] Die Besiimmung des Molekulargewichis (M„. M„ und D) erfolgte in der oben beschriebenen Weise miuels 
GPC und/oder miuels l H-NMR-Spekiroskopie. Der Doppelbindungsameil wurde imuels l H-NMR-Spekiroskopie (Inte- 
gration der Vinylproionen gegen Methyl- und Methylenproioncn) oder iiber den Chlorgehali emiinelt. Der Resichlorge- 
hait wurde elememaranalytisch besiimml. 

II. Pol ymcri sal ions verfahren 
Beispiel 1 

[0056] Ein 1 1-Vierhalskolben. der mit Tropftrichier (auf dem ein Trockeneiskiihler sitzi). Thermometer. Septum. Ma- 
gnetruhrer und einem weiieren Tropftrichier ausgerustet ist. wurde durch zwcimaliges Evakuieren und Spulen mil trok- 
kenem Slicksiotif getrocknet. Man kuhlie mil einem Trockeneis/Aceton Kuhlbad. gab 200 ml auf-78°C gckuhlies Hexan 
zu. Dann gab man durch das Sepium 1.7 g (9 mMol) Tilanicirachlorid zu. Mcihylchlorid wurde iiber Molsieb 3A ge- 
trocknet. in den Tropftrichier kondensien (200 ml) und der Vorlage zugduhn. Dann cab man uber das Septum 10.16 g 
(44 mMol) 2-Chlor-2-phenvlpropan danach innerhalb 15 min 1 10 ml Isobuicn. cias uber Molsieb 3A gcirocknci war und 
auf -78°C gekuhli wurde. in das ReaktionsgelaK. Durch Kuhlung hielt man eine Innentemperaiur im Rcakiionsgctass von 
-50°C ein und ruhne man bei dieser Temperatur 20 min nach. Man erwarnite auf Raumiemperalur und setzte 200 ml He- 
xan zu. Dann wurden 20 ml Isopropanol zngegeben und das Gemiseh dreimal mil Wasser gewaschen. iiber Nairiumsulfai 
geirocknei und bis zum Enddruck von 2 mbar und der Endiemperatur von 220°C am Rotations vcrdampfcr Losungsmincl 
absezogen: 

69^6 g klares 01, M„ = 1253 D. D = 1,7; Chlorgehali 0.12 g/kg (iheorctisch fur Chlonerininierung: 27,9 g/kg). Doppel- 
bindungsanteil: > 99 mol-%. 

Beispiel 2 

(0057] Bei einem Wiederholungsversuch wurden 120 ml Isobuten eingesetzt. (Es wurden nach 5, 10 und 15 min Pro- 
ben gezogen und aufgearbeitel (insgesamt 16 g)). 

|0058] Nach analogem Aufarbeiien des Ansaizes erhielt man 72 g klares 01. M n = 1484 D. D = 2.41; Chlorgehali 
0.22 g/kg (theoreiisch fur Chlorterminierung: 23.9 g/kg); Doppelbindungsameil; > 99 mol-%. 

Beispiel 3 

|0059] Als Reaktionsapparaiur diente ein 1 1-Vierhalskolben. der mit Trockeneiskiihler, Thennometer. Septum. Ma- 
gneiriihrer und einem weiieren Tropftrichier ausgerustet war. und der eine direkte Verbindung zu einem 1 1-Kondensali- 
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onskolben aufweisi. der seinerseits mil einem graduienen Tropftrichter mil Trockeneiskiihler versehen war. Die Appara- 
tur wurde durch zweimaliges Evakuieren und Spulen mil irockenem StickstorT getrocknet. 

|0060] In den Kondensaiionskolben wurden gegeben (Kuhlung ini Aceton/Trockeneisbad): 300 nil n-Kcxan unit Mo 
lekularsieb 3A bei -78°C geirocknet) und 100 nil Isobuten (bei -78°C kondensien und uber Aluminiumoxid vorgerci- 
5 nigl). Man setzi wenig Phenanthrolin zu und titrien mil n-Binyllirhiumlosnng bis zuni Farbumschlag nach roibraun. Die 
verbrauchte Menge an n-Bu!yllithium!osung wurde nochmals zugeseizi. Dann gab man 144 g vorkondcnsiertes Meihvl- 
chlorid zu. Das Trockeneisbad wurde durch ein Wasserbad ersetzi. Man destillierte den Inhah des Kondensaiionskolbcns 
in den Reakiionskolben (Trockeneiskuhlung im Bad und im Kuhler) liber. 

|0061 J Bei einer Temperatur von -50°C wurden nacheinander U.19 g 2.6-Di-lert.-burylpvridin, 0,5 g 2-Chlor-2-phe- 
iu nylpropan und schliesslich 0.5 1 g Titantetrachlorid uber das Sepium zugegeben. Durch Kuhlung wurde die Inncntempe- 
ratur auf-50°C gehalien. Dann riihrte man 240 min bei -50 C C nach. Man gab 20 ml Isopropanol (vorgekiihlt auf-50°O 
zu und wusch das Geinisch dreimal mil Wasser. Dann wurde uber Nairiumsultai geirocknei und bis zum Enddmck von 
2 mhar und der Endtemperatur von 220°C am Rotationsverdampter l.osungsminel abgezogen 

10062] 43 g ieicht trubes 01. M n = 15595 D, D = 1,43: 'H-NMR: VinvlproTonen bei 6* = 5.2 ppm (endo-Doppelbindungl 
15 und 8 = 4.8 und 4.65 ppm (exo-Doppelbindung). Aus dern Verhaltnis Vinyl- zu Methyl- und Melhylenprotonen errech- 
neie sich ein Molekulargewichi von 16300 D. Chlorgehalt 0.1 g/kg (theoretisch fur Chlerierminierung: 2.2 g/kg): Dop- 
pelbindungsanteil > 95 mol-%. 

Bcispiel 4 

20 

[0063] Analog Beispiel 3 wurden zunachst umgesetzt: 

480 ml Hexan, 400 g Methylchlorid, 9.84 g Titametrachlorid. 0.56 g l.S-Dichlor-4-p-menthan ("Limonendihxdrochlo- 
rid"). 0.3 g 2,6-Di-tert.-butyipyridin und 0.4 g Pyridin. Man arbeiiete nicht auf. sondern gab nach 4 h bei -50T 58.4 g 
Sryrol zu. Nach 1 h bei -50T wurden 20 nil Isopropanol zugegeben und auf Raumtemperatur erwarntt. Nach Waschen 
25 mil Wasser, Trocknen und Emengen am Rotationsverdampfer bei 220°C72 nibar erhielt man: 
87,4 g farblose. opale, guminiariige Masse. M n = 40670 D, D = 1.84. 

[0064] Bcispiel 4 bclcgt. dass Limoncndihydrochlorid als Coiniiiator nicht nur zur Hcrstcilung clcfin-icrnnnicricr Po- 
lyisobutene, sondern auch zur Herstellung von Blockcopolymeren im Sinne einer lebenden kationischen Polymerisation 
geeignet ist (vgl. die all ere deutsche Paten lanmeldung 199 37 562.3). 

30 

Beispiele 5 bis 22 

[0065] Analog Beispiel 3 erfolgie die Durchfuhrung der Beispiele 5 bis 22. Die Einsatzstoffe und Verfahrensparaineter 
sind in Tabelle 1 und die Eigenschafien der erhaJienen Polvmere in Tabelle 2 angegeben. 

35 
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Tabelle 2 



Bsp. 


Ausbeute 


GPC 1 ) 




[g] 




D 


5 


183,0 


3473 


1,49 


6 


159,0 


3295 


2,54 


7 


232 ,0 


3343 


2,54 


8 


195,0 


4067 


1,50 


9 


171,5 


1852 


1,56 


10 


157 , 4 


2243 


1,76 


11 


223 , 8 


3733 


1,80 


12 


214,6 


7787 


1,28 


13 


171,9 


7141 


1,53 


14 


161,3 


1937 


1,57 


15 


22,8 


1234 


2,25 


16 


14 , 6 


811 


2,31 


17 


234,1 


4463 


1,34 


ie 


164,5 


1929 


1,97 


19 


173,7 


1981 


2,97 


20 


248 ,7 


3612 


1,83 


21 


276,6 


4565 


2, 18 


22 


119,0 


1225 


1,64 



1) GPC « Gelpermeationschromatographie 

[0066] Die Polyniere der Beispiele 5 bis 22 hauen einen Chloreehali unterhalb 0,1 Gew.-9c. Der Anieil lenninaler 
Doppelbmdungen lag bei alien Pojymeren oberhalb 90Mol-%. 



Paienianspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Polyisobutenen. wonn wenigsiens 60 mo!-9r der Polvmerketicn wenigsiens eine 
oiefinisch ungesanigte Endgruppe aufweisen, durch kaiionische Polvmcnsaiion von Isobuien oder isobincnhalnoen 
Monomermischungen in kondensierter Phase, dadurch gekennzeichnet. dass man die Poivmensaiion in Gecen- 
vvar! eines Initiatorsvsiems. umfassend 

i) einc Lewis-Saure, ausgewahli unter kovalenten Metall- und Halbmeiallchloridcn 

ii) wenigstens eine organische Verbindung I mil wenigsiens ciner funkiionellcn Gruppe FG. die umer Poivme- 
nsaiionsbedingungen em Carbokaiion oder einen kationogenen Komple\ bildcL wobci FG ausnewahll isi un- 
ter Halogen, Acyloxy und Alkoxy, die an ein sekundares oder lerriarcs alhphaiisches C-Aiom" an ein allyli- 
sches oder an benzylisches C-Atom gebunden sind. 

in einem gegenuber der Lewis-Saure inenen Losungsmiitel durchgefiihn. wobei die Lewis-Saure in molarem Un- 
terschuss. bezogen auf die funktionellen Gruppcn FG der Verbindung I eingesetzt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die funkiionelle Gruppe die allgenicine Forme! FG 

I 

C X (FG ) 



aufweist. worin 

X ausgewahli ist unter Halogen, C r C 6 -Alkoxy und CYCVAcyloxv. 
R 1 Wasserstoff oder Methyl bedeuiet und 

R 2 fur Methyl steht, oder mil R l oder dem Molekulteil an den die funkiionelle Gruppe FG gebunden ist. cinen ( V 
CVCyclpalkylring bildet, R- auch Wawersioff bedcuten kann. wenn die funkiionelle Gruppe FG an ein aromati- 
sches oder oiefinisch ungesattigies C-Atom gebunden ist. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, worin die organische Verbindung U ausgewahli ist unter Vcrbinduneen der alliie- 
meinen Formeln I-A bis I-D: 
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R3 R 3 



R ^-\_c— X R'— CH = CH C X 

(I-A) (I-B) 



10 



R9' 



R 10 



f 

R V \— c— x 



R8 



CH 3 



(I-C) 



CK 3 
I 

-C — CK : 

I 

(I-D) 



CF-3 
! 

-c — x 

! 

CH 3 
n 



is 



worm X d:c /tivor ecnannv Uedeuiung hat. 
n fur 0. 1. 2. 3.4 inlcr 5 Mirhi. 

K ; k" un.i \V unahhuncie \oncinandcr fur WasscrstorT oder Methyl sichcn. ^ 

R\ R" und K T Linjhliun : ji : j\^ncinjnder fur Wasserstori . CpCj-Alkyl oder eine Gruppe CR^R'-X. sichcn. worn R\ 
R J urn! X die /uvor genunnien Bcdcutungen haben und 
R s liir Wasscrsiol't. Ylclhvl <\lcr cin Gruppe X siehi und 
R l) und K' : WasscrsiolVtxlcr cin Gruppe X bedeuici. 

C Vcrluhrcn nach cincm tier vorhergehenden Anspruche. dadurch gekennzeichnct. dass man die Verbindunc I in ci- 
ncr Mcngc von ID 5 bis K) ' mol. bezogen auf die funkiionellcn Gruppen FG der Verbindung L jc mol Isobuicn ein- 

sei/.i. „ . „.. 

5. Vcrluhrcn nach cincm dcr vorhergehenden Anspruche. dadurch gckcnnzeichnei. duB die Lewis-Saure ausge- 
wahh isi unicr TnandVjchlorid und Bortrichlorid. 

6. Verfahren nach cincm dcr vorhergehenden Anspruche. dadurch gckennzcichnci. dass die Konzeniranon dcr Le- 
wis- Saurc im Reaktionsansuiz im Bereich von 0.01 bis 0.3 niol/1 liegt. 

7 Vcrluhrcn nach eincm dcr vorhereehenden Anspruche. dadurch gckcnnzeichnei. dass das Inmatorsysicm zusatz- 
lich wenicstens cine aproiisch polare Verbindunc II aufweist. die zur Kompicxbiidung mil der Lewis-Saurc oocr 
dem unicr Kcakiionsbcdingungen gebildcien Carbokaiion oder kaiionogenen Komplcx aus Lewis-Saurc und Ver- 
bindunc I cccignet ist. . 
8. Vcrfahren nach Anspruch 7, dadurch gckennzcichnci. dass die Verbindunc 17 ausgewahlt isi unier 1 yndin und 

Alkvlpvridinen. . 
9 Verfahren nach einem der Anspruche 7 oder 8. dadurch gckcnnzeichnei. dass man die Verbindung II und die Ver- 
bindunc I in einem Molverhalmis im Bereich von 10 : 1 bis 1 : 20. bezogen auf die funknonellen Gruppen hG der 

Verbindung I. einseizl. ■ ■ « i • ,™ 

10. Verfahren nach cincm der vorhergehenden Anspruche. dadurch gckcnnzeichnei. dass man die Polymerisation 

bei Temperaiuren unierhalb 0°C durchfuhn. 

11. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche. dadurch gckennzcichnci. dass das Losungsnnuel ausgc- 
wahli isi unier aliphaiischen und cycloaliphaiisclien Kohlenwassersiofien sowic incnen Halogenkohlenwasserstol- 

fen. T . 

12. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche. dadurch gckcnnzeichnei. dass man die 1 olynicnsanon 
durch Zucabe einer proiischen Verbindung abbricht. 

13. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche. dadurch gckcnnzeichnei. dafi man zur Gcwinnung der 
Polyisobuiene das Losungsmitiel bei Tcniperaturcn von wenigstens 15U°C entfemt. 

14. Verwendung von Verbindungen der allgemeinen Forme! I-C 



(I-C) 



R 10 



40 



">Or 

CH 3 

worin X, R 3 , R 9 und R 10 die zuvor genannten Bedeuiungen aufweisen. 

zusammen mil wenigsicns einer Lewis-Saurc. zur kaiionischen Polymerisation von Isobuien oder isobuicnhaltigcn 
Monomermischungen oder zur Blockcopolymerisation von Isobuien mil vinylaromauschen Monomeren. 
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